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FOTO ““CLICK” KIMYASIYLA YILDIZ POLIMERLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Polimer zincirlerinin tek bir cekirdege bagli olarak olusturduklari yapilara yildiz
polimer denir. Yildiz polimerler dogrusal polimerlere oranla daha kompakt yapilara
(dusuk viskozite ve hidrodinamik hacim) ve daha fazla fonksiyonel gruplara sahip
olmalarindan dolayi daha cok tercih edilmektedir. Ozelikle bu polimerler ilag sanayi,
kozmetik, boya sanayi, membran veya baski dahil olmak zere bir ¢cok potansiyel
uygulama alanina sahiptir. Yildiz polimerlerin sentezi ¢ekirdek ve kollarin olusum
sirasina gore U¢ ana kategoriye ayrilabilir; i) ¢ekirdek-oncelikli, ii) kol-6ncelikli ve
i) kenetlenme tepkimesidir. Her yontemin kendine gore avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir.

Sharpless ve Meldal tarafindan bulunan bakir katalizorliglnde gerceklesen azid ve
alkin gruplarinin Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu (CuAAC) en c¢ok
tercih edilen “Click” kimyasi reaksiyonudur. Bu reaksiyon sayesinde organik kimya,
supromolekiler kimya, ila¢ kimyasi, biyokonjugasyon ve malzeme bilimi gibi bir
¢cok uygulama alaninda bir araya gelmesi cok zor goziken gruplar kolaylikla
birlestirilmektedir. Fotokimyasal tepkimeler isiyla gerceklesen tepkimelere gore,
daha dusuk enerji ihtiyaci, hizh gerceklestirilmeleri ve hem konum hemde zaman
olarak kontrol edilebilmelerinden dolayr o6nemli avantajlara sahiptirler. Son
zamanlarda fotouyariimis tiyol-en ve tiyol-in, fotouyarilmis 1,3-dipolar
siklokatilmasi, fotouyariimis gerilmis halkali sikloalkin ve azidlerin siklokatiimasi,
fotouyarilmis benzodioksinon ve alkollerden ester olusumu ve fotokimyasal diels-
alder tepkimeleri foto “Click” tepkimeri olarak gelistirilmistir. Ozellikle
fotouyarilmis tiyol-en ve tiyol-in tepkimeleri uygun kosullarda (oda sicakhgi, hava
atmosferinde) ¢cok hizli olmalarina ragmen radikal mekanizmasi yuzinden dis
etkenlerden ¢ok cabuk etkilenmektedir. Bununla beraber cifte baglarin kendi
icerisinde  katilma  tepkimesi  vermelerindan  dolayida  polimer-polimer
birlestirmelerinde dusuk etkinlige sahiptirler. Diger foto “Click” tepkimelerinde ise
Ozellikle etkin gruplarin ¢ok basamakli sentezlerden elde edilmelerinden dolayi
yeterince pratik ve kullanisli olamamislardir.

Tez kapsaminda, 1sikla indirgenen CUAAC “Click” kimyasi ve atom transfer radikal
polimerizasyon (ATRP) yontemlerinin birlestirilmeyle yildiz polimerler sentezlendi.
Bu amacla, oncelikle yildiz polimerlerin diiz zincirli kollari ATRP ve nikleofilik
yerdegistirme reaksiyonlariyla elde edilecektir. Bu polimerler ile ¢ok fonksiyonlu
cekirdek-molekdlleri arasinda gerceklesen bakir katalizli foto-“click” tepkimeleriyle
uc ve dort kollu yildiz polimerler sentezlenecektir. Calisma boyunca dretilen yildiz
polimerlerin spektroskopik (FT-IR ve NMR), kromatografik (GPC) ve termal (DSC
ve TGA) oOzellikleri degisik analiz yontemleriyle aydinlatildi.
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SYNTHESIS AND CHRACTERIZATION OF GRAFT COPOLYMERS BY
PHOTO -“*CLICK” CHEMISTRY

SUMMARY

A star polymer consists of several linear polymer chains connected at one central
core is one of the simplest form of branched topologies. The presence of a central
core in these macromolecules has lead to new, often improved characteristics,
compared with their linear polymer analogs. The main feature of star polymers
differing them from the linear analogues of identical molar masses, is their compact
structure (smaller hydrodynamic volume and radius of gyration, and therefore lower
viscosity) and the multiple functionality. This generates several potential applications
for star polymers, including drug delivery, cosmetics, coatings, membrane, or
lithography.Synthetic strategies for the construction of star polymers can be divided
into three main categories according to their formation sequence of core and arms; (i)
“core-first”; (ii) “arm-first”; and (iii) “coupling onto”. Each of these approaches has
associated advantages and disadvantages.

The most prominent example of “Click” chemistry reaction is based on the well-
established copper(l)-catalyzed Huisgen 1,3-dipolar cycloaddition (CUAAC) reaction
between azides and terminal alkynes, discovered by the groups of Sharpless and
Meldal. The CuAAC click reaction has received considerable attention as powerful
modular synthesis approach, which has found numerous applications in organic
chemistry, supramolecular chemistry, drug discovery, bioconjugation and materials
science. Light-induced reactions offer the possibility of both spatial and temporal
control over the reaction, which are not available in thermal conjugation-reactions. In
recent years, photoinduced thiol-ene/thiol-yne coupling, photoinduced 1,3-dipolar
cycloaddition reaction of alkenes and nitrile imines, “strain-promoted” cycloaddition
reaction of the photochemically generated cycloalkynes azides, photoinduced ester
formation reaction of benzodioxinones with alcohols and photoinduced Diels-Alder
reactions have been developed. Although thiolene/ thiol-yne reactions can proceed
extremely rapidly and yield products quantitatively under facile conditions (i.e., at
ambient temperature and humidity under an air atmosphere), the simultaneous
reactions of the photochemically formed primary radicals with enes reduce the click
efficiency. In the other methods such as photoinduced acylation reactions using
benzodioxinones, the preparation and purification of click reagents are cumbersome
and result in low product yields.

In this thesis, synthesis and characterization of star copolymers through the
combination of light-induced CUAAC “Click” chemistry and atom transfer radical
polymerization (ATRP) has been investigated. For this purpose, the linear arms of
the star polymers are synthesized by ATRP and nucleophilic substitution reactions
first followed by the light-induced click reactions between arms containing a reactive
chain end group and a multifunctional coupling agent. Spectroscopic and
chromatographic investigations revealed that successful star polymers have been
achieved by this technique.
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1. GIRIS

Polimerler monomer olarak adlandirilan basit molekillerin kimyasal baglarla
baglanmasi sonucu olusan yiksek molekil agirhgina sahip makro bilesiklerdir. Bu
yapilarin icerigi, morfolojik yapilari ve sentez yontemleri &zelliklerinin
sekillenmesinde etkindirler. Ayni monomer yapilarina sahip olduklari halde sentez
yontemleri degistirildiginde farkli 6zellikler kazanmaktadirlar. Yildiz polimerler
birka¢ lineer polimer zincirinin bir merkez cekirdege bagh oldugu dallanmis
yapilardir.(Grest, Fetters et al. 1996) Bu yapilar Sekil 1.1 de de gosterildigi gibi kol
ve cekirdek olmak (zere iki birimden olusmaktadirlar. Yildiz polimerler sahip
olduklari farkh molekul agirhiklari ve kimyasal kompozisyonlarindan dolay oldukca
ilgi uyandiran yapilardir. Ayrica ¢Ozeltideki faz ayrimi davranislari sebebiyle de
dogrusal polimerlerden ayrilan fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Ayni kol yapilarindan
meydana gelebildikleri gibi farkli kollara sahip yildiz polimerler de bulunmaktadir.
(Hadjichristidis 1999)
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Sekil 1.1 : Yildiz polimerlerin genel gosterimi

Yildiz polimerler dogrusal polimerlere oranla daha kompakt yapilara (dusuk
viskozite ve hidrodinamik hacim) ve daha fazla fonksiyonel gruplara sahip
olmalarindan dolayr daha c¢ok tercih edilmektedir.(Inoue 2000) Kontrolli
polimerizasyon sistemleri iyi tanimlanmis kompleks makromolekiler yapilarin

sentezi icin oldukca etkili bir yontem olmasina ragmen yildiz polimerlerin kontrolli



polimerizasyon teknikleriyle sentezleri ¢ogu zaman zordur. Bu sebeple yildiz
polimerlerin sentezi cekirdek ve kollarin olusum sirasina gore ¢ ana kategoriye
ayrilabilir; i) cekirdek-oncelikli, ii) kol-0ncelikli ve iii) capraz-baglanmadir.( Inoue
et al. 2000, Gao, Matyjaszewski et al. 2009) Her l¢ yonteminde birbirlerine gore
ustiin ve eksik yanlari bulunurken kullanilacak olan yaklasimlar kosullara gore

secilir.

“Click” kimyasi urunleri kararli olan, sentez kosullarindan dogan hava, su ve solvent
Kirliliklerinden etkilenmeyen, yiksek verimli, hizli,  yiksek secicilikli, birgok
fonksiyonel grupla uyumlu ve ihmal edilebilir seviyede yan Grlin olusturan yada yan
urin vermeyen kimyasal tepkimelerden olusmaktadir. Bu tepkimeler sayesinde
polimer teknolojisinde bir araya getirilmesi ¢ok zor goziken gruplar kolaylikla
birlestirilmektedir. “Click” kimyasinin bu avantajlari sayesinde farkli gruplara sahip,

blok, asl, yildiz, firca ve capraz-bagl polimerler kolaylikla sentezlenmektedir.

Tez calismasi kapsaminda foto-Click yontemi kullanilarak atmosferik ortamda, oda
sicakliginda ve UV 15101 altinda (¢ kollu poli(metil metakrilat) ve 4 kollu polistiren
yildiz polimerler bakir katalizérligiinde sentezlendi. Elde edilen yildiz polimerlerin
karakterizasyonu spektroskopik, kromotografik ve termal yontemlerle aydinlatildi.
Sonug olarak farkli kol sayilarina sahip yildiz polimerlerin daha az enerji kullanilarak

daha ekonomik olarak elde edilmesi incelendi.



2. TEORIK BILGI

2.1 Yildiz Polimerler

Yildiz polimerler dallanmis yapili makromolekdillerin en temel halidir. Polimer
zincirlerinin tek bir cekirdege bagh olarak olusturduklari yapilara yildiz polimer
denir. Cekirdek ve kollardan meydana gelen yildiz polimerler kollarin farkl
monomer ve polimerik yapilardan meydana gelmesine gore cesitli oOzellikler
kazanirlar. Polimerdeki dallanmis yapi malzemenin fiziksel 6zelligini, islenebilirlik
karakterini etkileyen @nemli bir yapisal etkendir. Dallanmis yapidaki polimerler
yiksek segment yogunluklarindan dolayi lineer polimerlerle karsilastirildiklarinda
cok daha siki bir yapidadirlar bu da malzemenin kristalin, mekanik ve viskoelastik
Ozelliklerini etkileyen bir faktordir. Farkli mimariye sahip dallanmis yapili
polimerlere oranla daha az hacim kapladigindan dolayi viskozitesi daha disuktr.
Monomer sayilari kesin bilinen yapilar arasinda en iyi tanimlanmis olanlar yildiz
polimerlerdir. Yildiz polimerler dogrusal polimerlere oranla daha kompakt yapilara
(dustk viskozite ve hidrodinamik hacim) ve daha fazla fonksiyonel gruplara sahip

olmalarindan dolayi daha ¢ok tercih edilmektedir.(Hadjichristidis, Pispas et al. 1999)
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Sekil 2.1 : Farkli kol sayilarina ve tirlerine sahip yildiz polimerlerin
gosterimi

2.2 Yildiz Polimerlerin Sentezi

Kontrolli polimerizasyon sistemleri iyi tanimlanmis kompleks makromolekiler

yapilarin sentezi icin oldukca etkili bir yontem olmasina ragmen yildiz polimerlerin



kontrollii polimerizasyon teknikleriyle sentezleri ¢cogu zaman zordur. Bu sebeple
yildiz polimerlerin sentezi cekirdek ve kollarin olusum sirasina gore l¢ ana
kategoriye ayrilabilir; i) cekirdek-6ncelikli, ii)  kol-oncelikli ve iii) capraz-

baglanmadir.(Gao and Matyjaszewski 2009)

2.2.1 Cekirdek Oncelikli (Core-First):

Cekirdek oncelikli yaklasimda, uygun fonksiyonel gruplara sahip kigik molekdl
agirhkli bir yapi ile, bu fonksiyonel gruplarla tepkimeye girebilecek u¢ gruplara
sahip polimerlerin tepkimesi sonucu yildiz polimerler sentezlenir. Ydntem c¢ok
fonksiyonlu bagslaticilar  yardimiyla c¢ekirdekten zincir buyumesi seklinde
gerceklesmektedir. Bu yontemle homopolimer yada kopolimer sentezleri mevcut
olmakla beraber yapilacak kopolimerlerdeki farkli polimerik yapilarin birbirlerinin
tepkimelerinin engellememesi gerekmektedir. Yildiz polimerlerin sentezinde bu
yaklasimin kullanilmasi igin 0nce uygun c¢ekirdek vyapilarinin sentezlenmesi
gerekmektedir (Sekil 2.2).

Polimerizasyvaon
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Cok Fonkslyonlu H
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Sekil 2.2 : Cekirdek oncelikli yontemle yildiz polimerlerin sentezi

2.2.2 Kol Oncelikli (Arm-First):

Kol oncelikli yaklasimda, yasayan anyonik polimerizasyon teknigi kullaniimaktadir.
Burada molekul agirhgr bilinen dar polidispersiteli makrobaslatici  yada
makromonomer divinilbenzen gibi bir caprazbaglayicinin kullanilarak zincirlerin
birlestirilmesiyle yildiz polimerler sentezlenmektedir. Zincir uclarinda bulunan aktif

bolgeler reaktif fonksiyon tasiyan bilesen ile kimyasal olarak baglanarak yildiz



polimeri olusturur. Baglanma ajani olarak kullanilan c¢apraz baglayicilarin
fonksiyonaliteleri  yildiz polimerin kol sayisini  belirlemektedir. Ortamdaki
reaktiflerin konsantrasyonu ve divinil benzen/stiren oraninin burada cok blylk

6nemi vardir. Belli bir degerin tUzerinde oldugu taktirde capraz baglanmaya yol acilir

(Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 : Kol dncelikli yontemle yildiz polimerlerin sentezi

Sekil 2.3 de kol oncelikli yaklasimla yildiz polimerlerin gosterimi yer
almaktadir.Sekilde gosterildigi gibi kollari olusturacak yapinin aktif ucunun olmasi
durumunda direk fonksiyonel uca sahip reaktif bilesen ile yildiz polimer direk
sentezlenebilmektedir. Kollari olusturacak yapilarda aktif u¢ bulunmadigi
durumlarda ise fonksiyonel ug¢ bir baslatici kullanilarak aktiflik ve reaksiyonun

gerceklesmesi saglanmaktadir.

Kol odncelikli yaklasimin avantaji 6nceden karakterize edilmis kollar oldugundan
yildiz polimerin karakterize edilmesine gerek duyulmadan iyi tanimlanmis yapinin
elde edilmesidir. Dezavantaji ise uzun sure gerektirmesi ve Urlinlerin saf olarak elde
edilebilmesi yani tam baglanmanin gerceklesebilmesi icin oranlar belirlenirken

kollarin ¢ok az miktarda fazlasinin ilave edilmesidir.



2.2.3 Kenetlenme Tepkimesi (Coupling-Onto):

Cok fonksiyonlu c¢ekirdek ile fonksiyonel polimerlerin kenetlenme tepkimesi sonucu
birbirleriyle birleserek yildiz polimerlere doniismesiyle meydana gelen yaklasimdir
(Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 : Kenetlenme tepkimesiyle yildiz polimerlerin sentezi
2.3 Kontrollt Polimerizasyon Yontemleri

Serbest radikal polimerizasyon yonteminde iyi tasarlanmis yapisal Ozelliklere ve
mimariye sahip polimerlerin sentezine olanak saglamadigi icin kontrolli /yasayan
polimerizasyon teknikleri olusturulmustur. Bu prosesler biydyen radikalin tersinir
sonlanmasina  izin  vererek  birlestirilmelerine  dayanmaktadir.  Kontrolli
polimerizasyon reaksiyonlari  birinci  derece  kinetik davranig  gosteren,
polimerizasyon dereceleri reaksiyon oncesinde belirlenebilen reaksiyonlardan
olusmaktadir. Reaksiyonlarin sonucunda dusuk polidispersiteye sahip ve uzun
yasayan polimer zincieleri olusmaktadir. Bu proseslerin iyi tanimlanmis ve galisan uc

tird bulunmaktadir.(Braunecker and Matyjaszewski 2007)

2.3.1 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Kontrolli/“yasayan”  radikal  polimerizasyon iyi  tanimlanmis  kompleks
makromolekuler yapilarin sentezi icin oldukc¢a basit ve etkili bir yontemdir. (Wang
and Matyjaszewski 1995; Matyjaszewski and Xia 2001) Kontrolli mimari denilince,
molekdl agirhgr kontroll, u¢ grup kontroli, blok kopolimer olusturabilme yetenegi
ve yasayan karakter akla gelmektedir. Sphesiz, atom transfer radikal polimerizasyon

(ATRP) en c¢ok arastirilan kontrolli/*“yasayan” radikal polimerizasyon yéntemidir.



Sistemin bircok fonksiyonel gruba karsi toleransh olusu ve deneysel kosullarinin
kolayli§i sebebiyle de ¢cokca tercih edilen bir yontemdir.

ATRP Cu(l)/Ligand sistemi ile katalizlenen yasayan serbest radikal polimerizasyon
sistemidir. (Sawamoto, 1995; Wang, Matyjaszewski, 1995; Percec ve Barboui, 1995)
Sistemde metal ve uygun ligant bir arada kullanilmaktadir ve metal olarak en ¢ok
bakir tercih edilmektedir. Bakir kompleksli ATRP sistemlerinde genellikle stiren ve
akrilat gibi monomerlerle calisiimaktadir. Polimerizasyon inert bir ¢ézicl icerisinde

gerceklesebildigi gibi y1gin (bulk) fazinda da gerceklesebilmektedir.
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Sekil 2.5 : Atom transfer radikal polimerizasyonun genel mekanizmasi

ATRP reaksiyonunun genel prosedirt kigik bir molekul ya da makromolekil ve
radikal transfer edilebilen atom veya gruplarla metal katalizorliginde redoks
reaksiyonu seklinde gerceklesmesidir (Sekil 2.5). Metal katalizér halojen icerdigi
icin elde edilen polimerin ucu ¢cogunlukla brom ya da klor gibi bir halojenden olusur.
Y ukseltgenme basamaginda bulunan (Cu(l)) organik halohenirden halojen atomunu
kopararak radikal olusturulur, olusturulan radikal monomere eklenerek proses
baslar. Monomerlerin teker teker eklenmesiyle zincir uzamasi meydana gelir. Her bir
monomerin baglanmasi sirasinda zincirin radikal olan ucuna (Cu(ll)) tarafindan
halojen transfer edilir ve (Cu(l1)) Cu(l)’e indirgenir. Reaksiyonlardaki bu tersinirlik
sistemin kontrol edilmesini saglamaktadir. Zincir uzamasi 6nceden belirlenmis
molekdl agirliklarina ve polidispersiteye ulasincaya kadar devam eder. Polimerin
zincir uzunlugu baslica monomer miktari ve diger bilesenlerle ayarlanabilmektedir.
ATRP sisteminde prosesteki bitin zincirler es zamanli olarak biytduginden distik

polidispersitede trtnler elde edilmektedir.

ATRP dUrlnlerinde disuk miktarda metal iceriginin bulunmasi , katalizér ve baslatici
secimini  mumkin kilmasi  ATRP’nin avantajlari arasindadir. ATRP metodu
homopolimerler, cesitli blok kopolimerler ve telekelik polimerler, blok, asi, firga ve
yildiz polimerler gibi yapilarinin sentezi i¢in kullanilmaktadir.(Davis and
Matyjaszewski 2002)



2.4 Click Kimyasi

“Click’” kimyasi terimi ilk kez 1999°da Dr. Barry Sharpless tarafindan ortaya
konulmustur. Bunu takip eden senelerde 6nemi anlasiimis ve sonrasinda konu
uzerine bir ¢ok calisma yapilmistir.“*Click’ kimyasi cesitli tepkime kosullarinda
gerceklestirilen, yiksek verimli, hizh, yiksek secicilikli, bircok fonksiyonel grupla
uyumlu ve etkisiz yada hi¢ yan drin vermeyen kimyasal tepkimeler
toplulugudur.(Kolb, Finn et al. 2001)

Click kimyasi reaksiyonlari disik termodinamik entalpilerde yiksek hassasiyete
ulasarak kisa stirede gerceklesmektedir. Click kimyasi genel olarak yuksek verimli,
bir cok fonksiyonel grupla uyumlu ve calisan, c¢oziicu karakterine bakmaksizin
¢cozlcu tarafindan etkilenmeyen ve cesitli ara ylzeylerde (kati/sivi, sivi/sivi ya da
kati/katl gibi) gerceklesebilen reaksiyonlar toplulugudur. Bu nedenle “Click”
kimyasi olarak adlandirilan genis reaksiyon sinifi polimer modifikasyon teknigi

0

olarak buyik o6lglde kullaniimaktadir.
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Sekil 2.6 : Click kimyasi konseptinin genel gosterimi

Click reaksiyonlarinin bu kadar genis alanlarda kullaniimasi katalizor cesitliligini de
beraberinde getirmektedir. Sistemde farkh reaksiyonlar icin cesitli metal
katalizorlerinin (Ru,Ni,Pt,Pd ve Cu(l)) kullanilmasi mumkindir. Fakat bu metal
katalizor cesitliligi icerisinde en cok tercih edilen katalizor Cu(l) ve bakirin
kompleksleridir. Bakir tirevi katalizérlerin kullanildigi sistemlerde verim %90-95
civarlarinda olmaktadir. Bakirkatalizorli azit-alkin 1,3-dipolar siklo katilma
tepkimesi olarak bilinen “Click” tepkimesi bakirin ylkseltgenme ve indirgenme
olaylarina dayanmaktadir. Sentezler sirasinda Cu(l) elde etmek igin uygun
indirgenme ajanlari yardimiyla gerek kimyasal ve elektrokimyasal yontemler gerek

fotokimyasal yontemler kullanmak mumkdnddr.

“Click” kimyasi ve CRP yontemlerinin uyumlulugu sebebiyle bu iki yaklasim

birbirinin tamamlayicisi olarak birgok sentezde kullanilmaktadir. Bu yontemlerin
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birlikte kullanilmasi farkli mimariye sahip polimerlerin ve fonksiyonel yapilarin
sentezlenebilmesine imkan vermistir. Cu(l) katalizérliginde gerceklestirilen azid-
alkin siklo katilma reaksiyonu ile sentezlenecek polimerlerin biyik ¢ogunlugunda
ATRP yontemi tercih edilmektedir.(Lutz, Borner et al. 2005; Fournier, Hoogenboom
et al. 2007)

2.4.1 Click Kimyasi Tepkimelerinin Siniflandirilmasi

““Click’” reaksiyonlari genel olarak doért ana grupta toplanmaktadir. Bakir
katalizorligunde gerceklesen azid ve alkin gruplarinin  Huisgen 1,3-dipolar
siklokatilma reaksiyonu (CuAAC) basta olmak (zere; epoksit, aziridin ve
aziridinyum gibi kicuk Gyeli halkalarin nikleofilik halka agilma tepkimeleri, Diels-
Alder (DA) tepkimeleri ve tiyol fonksiyonel grubu ile bir cifte bag arasinda

meydana gelen tiyol-en tepkimesi de “Click” kimyasi olarak siniflandiriimistir.

2.4.1.1 Huisgen tipi 1,3-dipolar halka katilma tepkimeleri

Bakir katalizorliigunde gergeklesen ug fonksiyonlu azid ve alkin gruplarinin Huisgen
1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu Click kimyasi reaksiyonlari arasinda en c¢ok
tercih tepkimedir. Azid-alkin siklokatiima reaksiyonu aslinda 1980 yilinda Huisgen
tarafindan kesfedilmistir.(Huisgen, Szeimies et al. 1967) Ancak bu tepkime yiiksek
sicakhkta ve duslk secicilikte ve daha uzun surede gerceklesmektedir. Daha sonra
Sharpless ve Meldal bu reaksiyonu oda sicaklginda, basit reaksiyon kosullarinda,
yuksek secicilikte ve verimde gerceklestirdiler. Bu 6zelliklerinden dolayr bakir
katalizorli azid-alkin  siklokatilma reaksiyonu en cok kullanilan  “Click”
reaksiyonudur.(Rostovtsev, Green et al. 2002; Meldal and Tornoe 2008)

Siklo katilma reaksiyonlari katalizorli  ortamda gerceklestirilebildigi  gibi
katalizorstiz olarak da gerceklesmetedir. Katalizor olmadan gerceklestirilen
tepkimeler ekstra 1siya ve uzun surelere ihtiya¢c duymaktadir. Bakir katalizérluginde
ise oda kosullarinda kolaylikla gerceklestirilebilen bir tepkime olup, fazladan bir isi
uygulamasi gerektirmez ve genis bir sicakhk araliginda kisa strede gercgeklesebilir.
Ayni zamanda pH 5-12 arahiginda sorunsuz sekilde calisabimektedir. Tepkime
katalizorstiz gerceklestirildiginde ise reaksiyon etkinligi 10" kat diismektedir. Ayrica
katalizorstiz gercgeklestirilen reaksiyonda yan Urlin olarak 1,5- disubstitiiye triazolu

olusmaktadir. Bu durum “Click” kimyasinin olusan uriin kromotografik yontemlere
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basvurmaksizin ayrilabilir ilkesinin geregini de saglamamaktadir. Cunki olusan yan

urinun ayrilmasi kromotografik yontemlerin kullanimini gerektirebiliyor.

(A)
Cu(ll)50,/

Sodyum askorbat a ‘l"ﬁz
. = O
Oda sicakligl &3 N
Su, 8 saat
tersiyer bitil alkol Y 91

i

/é?

m (7

(B)]

Cozilclisilz Nep
N > NSy
® 80 ¥C, 18 saat

Sekil 2.7 : 1,3-dipolar Huisgen siklokatiimasi reaksiyolari; A) Bakir
katalizorlu, B) Termal katalizorsiiz

/é?

Bakir(l)  katalizorligunde  gerceklesen  azid-alkinsiklokatilma  tepkimesinin
mekanizmasi tamamiyla ortaya konulmus olmasada bir ka¢ basamaktan olustugu
bilinmektedir. Oncelikle Cu(l) katalizori (1) ile alkin uc grubu asetilylidini (2)
olustururlar. Daha sonra azid gruplari ile asetilylidi etkileserek (3) ara triin meydana
gelir. Ara urundeki ¢l alkin bagi acilarak halkali Grtine donismektedir (4). Olusan
halka Urunu daha kararli hale gelmek suretiyle triazol halkasini iceren son trtni (5)
olusturur.  Alkine bagh elektron cekici gruplarin  halka kapanmasini
hizlandirdigibilinmektedir. Bakir () Kkatalizérii tepkime karisimina dogrudan
katildigi gibi dolayli olarak bakir (I1)’in indirgenmesiyle de sisteme dahil edilebilir.
Ozellikle bakir(l) sulfatin suda sodyum askorbat ya da askorbik asitle

indirgenmesiyle Uretilen bakir (1) katalizorl yaygin olarak kullaniimaktadir.
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Sekil 2.8 : Bakir(l) katalizorli azid-alkin dipolar siklo katilmas tepkimesinin
mekanizmasi

2.4.1.2 Nukleofilik halka acilmalari

Nukleofilik halka agilmasi olayr doymamis halkali eterler,halkali esterler(laktonlar),
halkali amitler(laktamlar), halkali aminler(iminler) ve epoksi gibi halkali yapilarin
nukleofil varliginda tepkime vererek diiz zincir yapisina gegisleridir (Sekil 2.9).

RNH, + \ /) — R~
0 I

Sekil 2.9 : Nukleofilik halka agiimasi
2.4.1.3 Diels-Alder tepkimeleri

Diels-Alder reaksiyonlari genellikle organik kimyada kullanilan 1928°de Otto Diels
ve Kurt Alder tarafindan kesfedilen ¢cok yonli bir reaksiyondur.(Sauer and Sustmann
1980) Bu tepkimede reaksiyona giren maddelerden birisi dien (iki tane konjuge c¢ift
bagi olan)digeri dienofil (dien seven-bir tane ¢ift bagi olan) elde edilen Grlin ise
katilma Grtnt olarak adlandirilir.Diels-Aldertepkimesinde, dien ve dienofilin iki pi
bagi harcanarak iki yeni sigma bagi olusur. Katilma driind, bir ikili bagi olan alti

uyeli yenibir halka seklindedir. Sigma baglari genellikle pi baglarindan daha zor
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parcalanan bir bag oldugundan, Urtiniin olusumu genellikle enerji olarakdesteklenir,
fakat cogu Diels-Alder tepkimesi tersinirdir. Diels-Alder siklokatiima reaksiyonlari
oOzellikle kataliz gerektirmeyen, kullanilan dienofil ve dien molekullerine bagli olarak
degisik sicakliklarda, su yada organik c¢ozucilerde gerceklestirilen etkinkimsayal
reaksiyonlardir (Sekil 2.10).(Kagan and Riant 1992; Nicolaou, Snyder et al. 2002)

Sekil 2.10 : Diels-Alder reaksiyonlarinin genel gosterimi

Sicakta gerceklesen [4+2] siklokatilma reaksiyonlarina Diels-Alder reaksiyonu adi
verilir. Bu siklo katilma reaksiyonu bir konjuge dienle (molekuliin geometrisi
uygunsa dien konjuge olmayabilir) bir alken (veya asetilen) arasinda gerceklesir
(Sekil 2.10). Reaksiyon driinune Diels- Alder urund, alkene (veya asetilene) dienofil
denir. Diende bulunan elektron veren substitiientler reaksiyon hizini artirirken,
elektron ¢eken gruplar reaksiyon hizini azaltirlar. Dienofilde ise tam tersi dogrudur
ve dienofil elektron ¢eken gruplarla aktiflendirilir. Diels- Alder Grind bir veya iki
cift bagi bulunan alti Gyeli halkalardir.

2.4.1.4 Tiyol-En tepkimeleri

Genellikle tiyol-en tepkimeleri radikal kosullarda isisal veya isikla parcalanabilen
baslaticilardan  yararlanilarak  gerceklestirilmektedir.  Tepkime  baglaticilarin
urettikleri radikaller sayesinde bagslar. Tepkime (i¢ asamadan olusmaktadir; baslama,
ilerleme ve sonlanma basamaklari. Isi ya da fotokimyasal yollarla parcalanan
baslaticilarin olusturdugu radikallerin tiyol yapisindan hidrojen koparmasiyla tiyil
radikali (RS°) ile diger yan rtnler olusur. S-H baginin termal ve fotokimyasal olarak
homolitik olarak parcalanabildiginin belirlenmesi Uzerine tiyol en reaksiyonlari
baslaticisiz olarak da gerceklestirilmektedir. Fakat katalizorli  gerceklesen
reaksiyonlarin etkinliginin fazlahgi da (hizli gerceklesmesi) bir gercektir. ilerleme
asamasinda, tiyil radikali C=C cifte bagina kenetlenerek karbon merkezli, radikal
formda bir ara yapi olusturur. Sonlanmada ise karbon merkezli radikal, diger bir

tiyollin hidrojenini koparir ve nihai trin elde edilmis olur. Tepkimenin ¢ok hizli
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gerceklesiyor olmasi ve olusan Uriintn kararligi sebebiyle tiyol en reaksiyonlari
“click” kimyasina dahil edilmistir. Tepkimenin temel mekanizmasi Sekil 2.11 de

gosterilmistir.(Hoyle, Lee et al. 2004; Hoyle and Bowman 2010)

R,
i Isi yada hv Sl
+ HS-R = R,
Ry s radikal e
baslatic H

Sekil 2.11 : Tiyol-en reaksiyonlarinin genel gdsterimi
2.4.2 CUAAC ““Click’” Kimyasinin Dezavantajlari

“Click” kimyasinin saydigimiz pozitif etkilerin yaninda CUAAC “Click” tepkimesi
agir metal katalizor ihtiyaci, ¢oziclsiz ortamlarda calisamamasi ve dis bir etkiyle
kontrol edilememesi gibi bazi dezavantajlari da bulunmaktadir. Cu(l) in direk
kullanildigr durumlarda sistemin kesinlikle oksijensiz bir ortamda gergeklestirilmesi
zorunlulugu da bu dezavantajlarin basinda gelmektedir (Sekil 2.12). Tum bu
olumsuzluklari ortadan kaldirmak icin “Click” kimyasinin prensiplerine uygun
alternatif yeni reaksiyonlarin kesfi ya da iyi bilinen “Click” reaksiyonlarin modifiye
edilmesi blyuk 6nem kazanmistir. Bu dezavantajlari ortadan kaldirmak igin bakir(1)
katalizériini ortamda olusturan (in situ) yeni yontemler gelistirilmistir.(Mamidyala
and Finn 2010)

Cu(llf + 0 —3» Cu(ll)oy

Sekil 2.12 : Bakir(l)’in oksijenle bakir(I1)’ye yikseltgenmesi

Secilen alkin ve azitin cinside tepkimenin verimini etkiler. Genellikle bir azit
grubunun bagh oldugu alkil grubunun elektronca zengin olmasi istenir. Alkin grubu
tastyan reaktif icin ise genellikle elektron cekici gruplarin yapida bulunmasi
istenir.Alkin gruplart kendi arasinda kenetleme reaksiyonlari verebilir. Bunu

engellemek icinde buyuk hacimli bazlarin kullaniimasi gerekir.

2.4.3 CuUAAC Click Kimyasinda Kullanilan Katalizér Sistemleri

Click kimyasi tepkimesinin kesfinden itibaren tepkimenin fonksiyonel gruplara,
coziiciilere ve katki maddelerine karsi uyumlulugu test edilmistir. istenen driinlerin

eldesi icin farkh Kkatalizor cesitleri belirlenmistir. Bir ¢ok bakir(l) tarevlerinin,
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Cu(DCI, Cu(D)Br, Cu(Dl, Cu(DOAc, [Cu(CH3CN)4]PFs ve [Cu(CH3CN)4]OTT ,
tepkimeyi katalizledigi gorulmustir. Ozellikle iyot anyonu alkin gruplariyla
tepkimeye girerek iodoalkin olusturdugundan dolayr Click tepkimesi igin uygun
olmadi§i tespit edilmistir. Ayrica Cl anyonlarinin fazlahgi biyomolekillere zarar
vermesinden dolayr tercih edilmemektedir. Sulu ortamda gergeklesen “Click”
tepkimeleri icin genellikle Cu(l)Br, Cu(l)OAc ya da Cu(l)SO4 es zamanh
indirgenmesiyle elde edilen Cu(l) katalizorleri 6nerilmektedir.(Moses and
Moorhouse 2007; Wu and Fokin 2007; Amblard, Cho et al. 2009)

Cu(ll) tuzlar indirgenmeden “Click” tepkimesini katalizlemedigi literatiirde
belirtilmistir. Bu tuzlar genellikle alkol, amin, aldehit, tiyol, fenol ve karboksilik asit
gibi  organik bilesikler tarafindan indirgenerek  “Click”  tepkimesinde
kullaniimaktadir.(Hein and Fokin 2010)

Bakir elementi +2, +1 ve 0 olmak Uzere (¢ farkl oksidasyon basamigina sahiptir.
Termodinamik olarak en Kkararli olan olan Cu® iyonudur. Cu” iyonu elektron vererek
Cu?* yilkseltgendigi gibi orantisiz parcalanarak Cu®* ve Cu® iyonlarina
doniisebilmektedir. Cu® iyonlari Glaser tipi alkin-alkin kenetlenme tepkimelerini
katalizledigi icin asiri miktarda ortamda bulunmasi uygun degildir. Cu™ iyonlari ise

2+

oksijen varhginda Cu“"‘ye yukseltgendigi icin tepkime kosullarinda ortamdan
oksijenin uzaklastiriimasi gerekmektedir. Bu dezavantaj oksijenden etkilenmeyen
Cu?* iyonunun tepkime sirasinda kimyasal, fotokimyasal yada elektrik akimiyla

indirgenmesiyle elde edilen Cu™ iyonu katalizér olarak kullanilarak giderilmistir.

Cul(S5mol%]
(Pro)JEN, 1 esdeger NS
PNy,  + 7 OPF > N N
GH.ON, 26C OPr
1 2 3 60%
AN PhU LANY o~ AN
P N "N \ PR N PR N
=\ _OPF N OPF O
HO AN oor Ph NN opr Vi
W= PhO
da 4h 4c 4d

Sekil 2.13 : 1,3-dipolar Huisgen azid-alkin siklokatiima tepkimesinde yan
uriin olusumu
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Askorbat ve tiirevleri oksijen varliginda gerceklesen “Click” kimyasinda gerekli Cu*

katalizoriin Cu?"’

den Uretilmesini saglayan thmli bir indirgeyicidir. Ticari olarak
kolay bulunan bakir (1) stlfat/sodyum askorbat yada bakir (I1) asetat/sodyum
askorbat  katalizor ciftleri  “Click” kimyasinda c¢ok c¢abuk kendilerine yer
bulmuglardir.(Hong, Presolski et al. 2009) Bu katalizor ciftlerinin kullanildigi
“Click” tepkimelerde bakir asetil ylidlerin olusumunu desteklemesinden dolayi su en
ideal cozlcudir. Bu prosedir sayesinde tepkime ortamindaki oksijen miktari
azaltilarak yan urunlerin biyuk kismi engellendigi gibi triazol halkasida %90 verimle

elde edilmektedir.

Bakir Katalizorlii azid-alkin siklokatilma tepkimesi icin gerekli Cu® iyonlari
elementel bakirin (Cu®) yiikseltgenmesiyle de tretilmektedir. Bir parca metalik bakir
teli ortama eklenip karisim 12-48 saat arasinda bekletildiginde de tepkime yine
yuksek verimle gergeklesmektedir. Sulu alkol (metanol, etanol ve tert-butanol)
cozeltileri, tetrahidrofuran ve dimetilstlfoksit c¢ozlcl olarak bu prosedir igin
uygundur. Bakir(ll) sulfat tepkimeyi hizlandirmak icin eklenebilecegi gibi ortamda
karbonat, bakir oksit ve metalik ylzeyler varsa bakir(ll) sulfata gerek te
duyulmayabilir. Metalik bakir katalizorliginde gerceklesen Click tepkimeleri oda
kosullarinda uzun siirede gergeklesse bile sonug riint yuksek verimle elde edilirken
cok dustk miktarda bakir kalintisi birakarak sentezlenmesine imkan saglamaktadir.
Mikrodalga 1sinlariyla yiksek sicaklikta “Click” tepkimesi 10-30 dakika gibi ¢ok
kisa siirede tamamlanmaktadir. Bakir nanopartikdlleri, bakir oksit nanopartiklleri ve
bakir nanodemetleri gibi bir cok heterojen Cu® ve Cu® katalizorleride ayrica iyi

katalik 6zellikler sergilemektedir.

Tepkime ortaminda bakir (1)’in farkli yollarla Gretimide “Click” tepkimesi igin son
derece kullanish bir yoéntemdir. Uygun indirgenme ajanlari kullanarakkimyasal
yollarla, elektrokimyasal veya fotokimyasal yéntemlerle bakir (I11)’den bakir (1)’e
uretimi etkin bir sekilde gerceklestirilmektedir (Sekil 2.14). Bu yontemlerle “Click”
kimyasi ylzey kaplama, biyokonjugasyon ve nanoteknoloji gibi bir cok farkh

alanlarda kullanimi yayginlasmistir.
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Cu'lL indirgenme
O tiriind O
I Indirgeme Ajanlari
CUL “\ Radikal Baslatici

Elektrik Akimi
Isik

Sekil 2.14 : Click kimyasi icin bakir(l)’in eszamanli Gretilmesi

2.4.4 CuAAC “Click” Kimyasinda Kullanilan Ligantlar

Cu(l) metalinin direk kullanildigi sistemlerde, Cu(l) metali ile kompleks yapip,
metalin  oksidasyon basamagini  kararli hale getiren ligandlara ihtiyag
duyulmaktadir.(Chan, Hilgraf et al. 2004) Bu ihtiya¢ duyulan ligandlarin bir kismi
Sekil 2.15°de verilmistir.

Q OH OH
N=N HZN}N/—Q NJLN OJ\I\ J/&O
N\ﬁ C /N"F\' i:NHN]: o
N/\EN,\N HN \([Dr <
/§H N Q—\N‘/?/_ _Z‘N/_-Q Cucurbituril HO™ SO
N N=N N

N,
NT N I I
N _N NG OO
< > 1
N/#——' _2~N/—© \L J/ o
N=N /Nf,l‘\l ’il \l
(TBTA) (PMDETA) (TCEP)

Sekil 2.15 : Click reaksiyonunda ligant sistemleri
2.4.5 Foto-“*Click’” Kimyasl

Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma “Click” kimyasi tepkimesi sayesinde organic
kimya, supromolekiler kimya, ilag kimyasi, biyokonjugasyon ve malzeme bilimi
gibi bir ¢cok uygulama alaninda bir araya gelmesi ¢ok zor goziiken gruplar kolaylikla
birlestirilmektedir. Buna ragmen “Click” tepkimesi 6zellikle agir metal katalizor
ihtiyaci, ¢Oziclsiiz ortamlarda ¢alisamamasi ve dis bir etkiyle control edilememesi

gibi bazi dezavantajlara sahiptir. Bu olumsuzluklari ortadan kaldirmak icin “Click”
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kimyasi konseptine uygun alternatif yeni tepkimelerin kesfi ya da iyi bilinen “Click”
tepkimelerinin modifikasyonu (zerine halen bir cok arastirma yapilmaktadir. Foto
kimyasal tepkimeler termal tepkimelere gore, daha dusik enerji ihtiyact, hizh
gerceklestirilmeleri ve hem konum hemde zaman olarak control edilebilmelerinden
dolay! 6nemli avantajlara sahiptirler. Son zamanlarda foto uyariimis tiyol-en ve tiyol-
in, foto uyarilmis 1,3-dipolar siklo katilmasi, foto uyarilmis gerilmis halkali siklo
alkin ve azidlerin siklo katilmasi, foto uyarilmis benzodioksinon ve alkollerden ester
olusumu ve fotokimyasal Diels-Alder tepkimeleri foto “Click” tepkimeri olarak
gelistirilmistir. Ozellikle foto uyarilmis tiyol-en ve tiyol-in tepkimeleri uygun
kosullarda (odasicakligi, hava atmosferinde) cok hizli olmalarina ragmen radikal
mekanizmasi yiizinden dis etkenlerden ¢ok cabuk etkilenmektedir. Bununla beraber
cifte baglarin kendi icerisinde katilma tepkimesi vermelerinden dolay! da polimer-
polimer birlestirmelerinde dustk etkinlige sahiptirler.(Tasdelen and Yagci 2013)

R
1 Ng N Ra Ri—SH
tiyol-en ﬂrunu

f\

h R R
Ri—SH + baglatici —= Fh T~ g s e
yada A
(1s1sal ya da
fotokimyasal) /
__\‘\
Rz

Sekil 2.16 : Tiyol-Alken tepkimesinin genel mekanizmasi

Baslama asamasinda 1s1 yada foto kimyasal yollarla parcalanan baslaticilarin
olusturdugu radikaller, tiyol yapisindan hidrojen koparir ve tiyil radikali (RS’) ile
diger yan Urlnler olusur. Son dénemde yapilan bazi ¢alismalarda tiyol grubundaki S-
H baginin termal ve fotokimyasal olarak homolitik olarak parcalanabildigini,
dolayisiyla geleneksel bir bagslaticiya gerek kalmadan da tiyol-en tepkimesinin
gerceklesebilecegini ortaya koymustur. Bununla birlikte radikal baslaticilarin varhgi
tepkimenin net bir sekilde ¢ok daha hizli gerceklesmesine olanak tanimaktadir.

llerleme asamasinda, tiyil radikali C=C cifte bagina kenetlenerek karbon merkezli,
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radikal formda bir ara yapi olusturur. Buradakikatiima anti-Markovnikov kuralina
goredir ve tiyil radikalinin sterik olarak daha az engelli karbona saldirdigi, yapilan
calismalarda ortaya konmustur. Sonlanma asamasinda ise karbon merkezli bu
radikal, diger bir tiyolin hidrojenini koparir ve sonug¢ Uriin olusmus olur. Son
asamada olusan tiyil radikali de tekrar tepkimeyi baslatma dongusune girer. Tepkime
ozellikle c¢ifte baga konjuge halde electron cekici karbonil gruplarini igeren
reaktanlar kullanildiginda (i.e. akrilik yapilar) daha da verimli gerceklesmektedir.
Bunun sebebi, tek elektronun bu fonksiyonel grup lzerinede localize olabilmesi ve
negative indiktiv etki nedeniyle karbon Uzerindeki kararsizligi azaltmasi olarak
gosterilebilir.(Hoyle and Bowman 2010)

2010 yilinin sonunda, Tasdelen ve arkadaslart UV 1sigiyla dretilmis bakir (1)
katalizorligunde gerceklesen azid-alkin  foto-“Click” (CuAAC) tepkimesini
gelistirmistir.(Tasdelen and Yagci 2010) Daha sonra Bowman ve arkadaslari bu
konsepti standart fotolitografik uygulamalarda kullanarak istenilen fonksiyonel
gruplari kontrolli bir sekilde istenilen konum ve zamana gbre monte etmenin
mimkuin olacagini ispatlamislardir.(Adzima, Tao et al. 2011; Gong, Adzima et al.
2013) 2012 wyili basinda ise Tasdelen ve Yagci tarafindan bu tepkime
fotobaslaticilarla gorinir bolge 1sigiyla telekelik ve blok kopolimer sentezinde etkin
olarak kullanilmistir.(Tasdelen, Yilmaz et al. 2012) Oncelike bir model calismasi
yapilarak bilesenlerinin “click” tepkimesi tzerindeki etkinlikleri incelendi. Bu model
tepkimeyi gerceklestirebilmek icin kullanilan bilesikler ise benzil azit ve fenil
asetilendir. Calismada (2, 2-dimetoki-2-fenil asetofenon, 2-benzil-2-dimetilamino-4'-
morfolino butirofenon, 2,4,6-trimetilbenzoil)difenilfosfin oksit ve disiklopentadienil
bis[2,6-difloro-3-(1-pirrolil)fenil] titanyum gibi I. Tip fotobaslaticilarin yani sira,
kamforkinon gibi Il. Tip bir fotobagslatici da kullaniimistir. Aydinlatma islemi bakir
tuzlarinin absorbansinin olmadigi ve 1sigin daha cok fotobaslaticilar tarafindan
absorbe edildigi 400-500 nm dalga boyu araliginda yapilmistir. Baslangigta, ortamda
fotobaslatici yokken, sadece Cu(Il)Cl, and N, N, N, N”, N”-pentametildietilentriamin
varliginda benzil azit ve fenil asetilenin tepkimesi incelenmistir. *H-NMR
spektroskopisiyle 10-90 dakika slrede %83 ve lzeri verimlere ulasildigi tespit edildi.
Hem I. Tip hem de Il. Tip gorunir bolge fotobaslaticilarinin Cu(ll) varliginda “click”
tepkimesini baslatabildigi gozlemlendi. Her baslatici icin tepkime verimlerine

bakildiginda I. Tip baslaticilarin daha etkin olduklari séylenebilir. Bunun sebebi de
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Il. Tip baslatictlarinin bimolekdiler bir tepkime (zerinden ve dusik kuvantum
verimleriyle radikal olusturabilmesidir. Ote yandan 1. Tip baslaticilarin uyariimis
halleri (singlet ya da triplet) ¢cok disuk dmre sahiptir ve séniimlenmeye ugramadan
monomolekiler bir yolla fotolize ugrayabilir. Bu metot polimer kimyasindaki
sentetik calismalara uyarlanabilirligini ortaya koymak igin benzer “click”
tepkimelerini polimer fonksiyonlandirma ve blok kopolimer sentezinde de
kullanmistir. Telekelik polimer sentezleri icin azit ve alkin fonksiyonlu polimerleri
propargil alkol, 4-pentinoik asit, propargil piren ve benzil azid gibi kicik molekl
agirlikh bilesiklerle tepkimeye sokuldu. Polimerlerin karakteristik protonlarina ait
piklerinin integral oranlarinin fonksiyonel gruplara bagl protonlarina ait piklerinin
integral alanlarina oranlanmasiyla bulunan tepkime verimleri incelendiginde %75 ve

uzeri verimlerle fonksiyonlandirma islemleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.17 : Polistiren-b-poly(s- kaprolakton) kopolimerinin gorinir bolge

15191 ile baslatilmis CUAAC “Click” tepkimesiyle sentezi
Gorunar bolge 15191 ile baslatilmis  “click” tepkimesiyle alkin uglu poly(e-
kaprolakton) (PCL-AIlkin) (Mn = 4400, PDI = 1.12) ile azit u¢ gruplu polistireni
(PSt-N3) (Mn = 2000, PDI = 1.12) tepkimeye sokularak blok kopolimer sentezide
gerceklestirildi (Sekil 2.17). Tepkimeler polimer fonksiyonlandirmadaki ile benzer
deneysel kosullarda yapildi. *H-NMR spektroskoposiyle hesaplanan verimlerden
blok kopolimer sentezinin verimi %86 olarak bulunmustur.Diger foto “Click”
tepkimlerinde ise Ozellikle etkin gruplarin ¢ok basamakli sentezlerden elde
edilmelerinden dolay! yeterince pratik ve kullanigh olamamislardir.(Tasdelen,
Yilmaz et al. 2012)
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2.4.6 CUAAC “Click” Kimyasinin Kullanildigi Yerler

““Click’” reaksiyonlari sayesinde organik kimya, supromolekiler kimya, ilag
kimyasi, malzeme bilimi, biyokonjugasyon gibi bir ¢ok uygulama alaninda bir araya

gelmesi ok zor goziiken gruplar kolaylikla birlestirilmektedir.(Meldal 2008)

“Click’” kimyasinin en buytuk kullanimlarindan birisi biyokonjugasyondur.
Biyokonjugasyon, canli  yapilarda bulunan protein, nilkleik asit gibi
biyomolekillerin, 6zel bazi tepkimelerle polimerler, ligantlar ya da tepkimeye uygun
fonksiyonel gruplar ile modifikasyonunu icerir.Bu modifikasyonun yuksek verimle
gerceklesiyor olmasi cok onemlidir. BOylece tepkimeye girmemis modifikasyon
urtinlerini biyomolekullerden uzaklastirma gibiekstra bir saflastirma islemine gerek
kalmaz.Ayrica ‘‘click’” tepkimelerinin ortagonal 0zellik tasimasi  (yan (Grin
olusturma ihtimalinin ¢ok distk olmasi) da biyomolekdllerin yapisinin korunmasina
yardimci olur.(Kolb and Sharpless 2003; Tron, Pirali et al. 2008)

“Click” kimyasi blok, asi ve yildiz polimerlerin sentezinde, ana polimerlerin yan
zincirlerinin fonksiyonlandiriimasinda sikla kullanilir.(Binder and Sachsenhofer
2007; Nandivada, Jiang et al. 2007; Binder and Sachsenhofer 2008) Bu tir
tepkimeler yuksek verimle gercgeklesiyor olmasi, tepkimeye giren reaktanlarin
esdeger mol sayida kullaniliyor olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle karmasik yapili
polimerlerin sentezinde kullanimi son dénemde oldukca yaygin hale gelmistir.
Boylelikle yan drunleri ya da tepkimeye girmeden kalan reaktanlardan herhangi

birini ortamdan uzaklastirmanin zorlugu ile karsilagiimaz.

Bakirin indirgenme ve yikseltgenme islemleri sayesinde “Click” kimyasi ylizey
kaplama, biyokonjugasyon ve nanoteknoloji gibi bir cok farkli alanlarda kullanimi
yayginlasmistir.  Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma “Click” kimyasi tepkimesi
sayesinde organik kimya, supromolekiler kimya, ilag kimyasi, biyokonjugasyon ve
malzeme bilimi gibi bircok uygulama alaninda biraraya gelmesi ¢ok zor gdziken
gruplar kolaylikla birlestirilmektedir. Tim bu 6zellikleri “Click” kimyasini tercih

edilir kilmasinin yaninda ¢ok farkli alanlarda kullanimini mimkin kilmaktadir.

“Click” kimyasi yildiz polimerlerin sentezi igin de kullaniimistir.(Rostovtsev, Green,
et al. 2002 — Lutz et al. 2007) Bu amacla her bir kolun yalnizca CUAAC kullanilarak
sentezlendigi yaklasimlar oldugu gibi, farkh yontemlerle birlikte CuAAC
tepkimesini ihtiva eden yaklasimlar da mevcuttur. Her bir kolun CuAACtepkimesi

22



kullantlarak olusturuldugu bir yildiz polimer sentezine 6rnek olarak Tunca ve
arkadaslarinin ~ yaptigi  calisma  verilebilir. Bu c¢alismada 1,1,1- tris(4-
hydroksiyfenil)etan bilesiginden baslanmis ve hidroksil uclari alkin fonksiyonlarina
cevrilerek yidiz icin gerekli olan cekirdek yapi sentezlenmistir. Daha sonra, azit
uclarina sahip polistiren (PSt), poli(etilen glikol) (PEG) ve poli(tert-butilakrilat)
(PtBA) polimerleri bu merkeze CUAAC tepkimesiyle baglanmis ve Aj tipi yildiz
polimerler sentezlenmistir. Calismay1 6zetleyen genel sablon asagidaki sekilde
gosterilmistir (Sekil 2.18).(Altintas, Yankul et al. 2006)
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Sekil 2.18 : Cu(l) katalizli “Click” reaksiyonu ile yildiz polimerlerin genel
sentezi.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler

Etil-2-bromo-2-metilpropionat(= 98, TCI Chemicals), propargil bromiir(80%,
Acros), pentaeritrol( 98%, Aldrich), potasyum hidroksit(= 85%, Merck), 1,1,1-tris(4-
hidroksifenil)etan (>98%, TCIChemicals),2,2-dimetoksi-2-fenilasetofenon
(DMPA,99%, Aldrich), bakir(IDbromir ( 99%, Aldrich), N,N,N’,N”*,N’’-
pentametildietilentriamin (PMDETA, = 98%, Merck), sodyumaskorbat (=98%, Alfa
Easer), sodyum azit (99%, Merck), dimetilformamid (= 99.8%, Merck), kloroform(=
99.8%, Merck), toluen( 99.5%, Panreac), kloroform(=z 99.8%, Merck),
tetrahidrofuran (= 99.7%, VWR) ve metanol (100%, VWR) satin alindi§i gibi
kullaniimistir. Stiren(= 98%, Merck) ve metil metakrilat (= 98%, Merck) bazik

aluminadan gecirildikten sonra kullantimistir.

Manyetik Karistirici

Kimyasal tepkimelerin gerceklestirilmesinde kullanildi.
Nuikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (*H NMR)

Sentezlenen bilesiklerin yapi tayin calismalarinda *H NMR 6lciimleriCDCl; ve
Si(CHj3)4 standardi varh§inda, Bruker AC250 (250.133 MHz) cihazi kullanilarak
yaptmistir.

Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Polimerlerin  molekdl agirliklari  jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile
Olculmastir. Kullanilan cihaz, Viscotek GPCmaxAutosampler sistemli, bir
pompadan (GPCmax, ViscotekCorp., Houston, TX), bir isik sacilim (Model 270
dual detector, Viscotek Corp.) ve bir kirilma indeksi (RI) dedektdriinden(VE 3580,
Viscotek Corp.) olusmaktadir. Isik sacinim dedektériiniin (Ag = 670 nm) 7 ° ve 90°de
olmak Uzere iki sactima acisi vardir.RI dedektori dar molekdl agirligr dagilimina

sahip polistiren standartlari ile kalibre edilmistir.

25



Iki adet kolon 7.8 x 300 mm, (LT5000L, Mixed, Medium Org and LT3000L, Mixed,
Ultra-Low Org) ve bir 6n kolondan 4.6 x 10 mm (Viscotek, TGuard) olusmaktadir
ve icinden 1 mL min™ hizinda 35°C’de kloroform gecmektedir. Veriler Viscotek

OmniSEC Omni-01 programi kullanilarak alinmistir.

3.2 Alkin Fonksiyonlu Ug Kollu Cekirdek Yapisinin Sentezi

1,1,1-tris(4-hidroksifenil)etan ( 5 mmol, 1.53 gr) icerisinde balik olan 50 mL lik bir
balona alinarak DMSO(0.085mol, 6mL) icerisinde c¢ozildi. Karisimin (zerine
propargil bromir (18 mmol, 1.4 mL) ilave edildi. KOH (18 mmol, 1gr) saf su
(Immol, 1mL) icerisinde ¢ozulerek oda sicakhginda damla damla balonda mevcut
bulunan karisima eklendi. Manyetik karistirici kullanilarak oda sicakligindaki yag
banyosunda bir gece (12 saat) bekletildi. Sire tamamlandiginda balona saf su
(50mmol, 50mL) ilave edildi. Saf su ile seyreltilen karisim (¢ defa dietil eter (
0.77mol,80mL) ile ekstrakte edildi. Ekstraksyon uriunune bir miktar K,COg3
ilaveedildi. 1 gece buzdolabinda sogutulan karisim ardindan stzilerek balona alindi.
Balona alinan madde evaporatérde c¢oOzicusu ucurulduktan sonra hegzanda

cokturildd, kroze yardimiyda vakum altinda stzilerek edle edildi.
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Sekil 3.1:Alkinfonksiyonlu ti¢ kollu ¢ekirdegin sentezi

3.3 Alkin Fonksiyonlu Dort Kollu Cekirdek Yapisinin Sentezi

Pentaeritritol (15 mmol, 2g), DMSO(0.21mol, 15mL), KOH (71 mmol, 4 g) ve saf su
(10mmol, 10mL) icerisinde bahk olan 50 mL lik bir balona alinarak manyetik
karistirict kullanilarak 30 dakika boyunca oda sicakhgindaki yag banyosunda
karistirildi. Karisimin tzerine propargil bromir (130 mmol, 9.8mL) ilave edildi ve
yine oda sicakhginda 1 gece (12 saat) karistirilarak bekletildi. Sture tamamlandiginda
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karisim oOnce dietil eter ve ardindan saf su ile yikandi, icerisine bir miktar
Na,SO4eklenerek buzdolabinda saklandi.

NaOH/DMSO — ~
HO OH > //\DXU/\\
HO OH :\/D UV;

///\Br

Sekil 3.2:Alkin fonksiyonlu dért kollu ¢ekirdegin sentezi
3.4 Azit U¢ Fonksiyonlu Polistirenin (PSt-N3) Sentezi

Stiren (0.05mol, 5.906 mL), etil 2-bromo-2-metilpropiyonat (0.906 mmol, 0.135mL),
bakir klorur (CuCl,, 0.076mmol, 10.2mg), sodyumaskorbat (0.051mmol, 10.2mg) ve
PMDETA (0.31mmol, 0.65mL) tartilarak ATRP sistemi icin 6zel yapilmis olan is1 ve
basinca dayanikli cam deney kaplarina alindi. Karisim, dondurma, vakumlama ve
cozme islemlerinden sonra vakum altinda125°C’deki manyetik karistiricili yag
banyosunda8 saat boyunca karistirildi. Daha sonra alinan karisim hacimce 10 kat
fazla soguk metanol icerisinde coktirildi ve c¢oken polimer vakum yardimiyla
krozeden gecirilerek suzuldi. Stzilen polimer etlivde kurutuldu. (Mn,GPC: 1200,
Mw/Mn:1.25)

Ardindan polimerin azidleme islemi gerceklestirildi. Bu islem icin polistiren (
2.19mmol, 2.63gr), NaN3 ( 3.85mmol, 0.25gr) ve THF (0.62mol, 50ml) icinde balik
bulunan 250 ml’lik bir balona konuldu. Karisim 50°C de 1 gece (12 saat)
karistirilarak bekletildi. Sure sonunda stizulerek kurutuldu.

-z ATRP
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Cu'Br/PMDETA Naly N
~o Br —— 3 A~ o 3
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Sekil 3.3:ATRP metoduyla PSt sentezi ve azid fonksiyonlandirmasi
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3.7 Azid Ug Fonksiyonlu Poli(metil metakrilat) (PMMA-N3) Sentezi

Metil metakrilat (0.052mol, 4.49mL), etil 2-bromo-2-metilpropiyonat (0.906 mmol,
0.135mL), bakir klorir (CuCl,, 0.076mmol, 10.2mg), sodyumaskorbat (0.051mmol,
10.2mg) ve PMDETA (0.31mmol, 0.65mL) tartilarak ATRP sistemi icin 6zel
yapiimis olan 1s1 ve basinca dayanikli cam deney kaplarina alindi. Karisim,
dondurma, vakumlama ve c¢ézme islemlerinden sonra vakum altinda 90°C’deki
manyetik karistiricili yag banyosunda 4 saat boyunca karistirildi. Daha sonra alinan
karisim hacimce 10 kat fazla soguk metanol icerisinde ¢okturildi ve ¢coken polimer
vakum yardimiyla krozeden gecirilerek stizildi. Stizulen polimer etiivde kurutuldu.
(Mn,GPC: 2500, Mw/Mn:1.1)

Ardindan polimerin azidleme islemi gerceklestirildi. Bu islem icin poli(metil
metakrilat) ( 0.55mmol, 2.5gr), NaN3 ( 1.7mmol, 0.11gr) ve THF (0.62mol, 50ml)
icinde balik bulunan 250 mI’lik bir balona konuldu. Karisim 50°C de 1 gece (12 saat)
karistirilarak bekletildi. Sure sonunda stizulerek kurutuldu.

ATRP
\E CU'Br/PMDETA 0 Nah, 0
—_—
8] 0 /\D n Br —_— /\U n N3
0 R oo DMF o Eo
Q B Q Q Q 0
r N N

Sekil 3.4:ATRP metoduyla PSt sentezi ve azid fonksiyonlandirmasi
3.8 Ug Kollu Yildiz Polimerin Sentezi((PMMA)s)

Hazirlanan PMMA-N3( 0.08mmol, 0.2gr ), PMDETA (0.42mmol, 0.01mL), CuBr;
(0.067mol, 15mg), DMPA ( 0.23mmol, 60mg ) ve (¢ kollu cekirdek 4,4 4 -(etan-
1,1,1-trily)tris(etanoksi)benzen) (0.015 mmol, 6.22mg) tartilarak deney tipine
alindi. Tipe DMF (0.013mol, 1mL ) eklenerek maddelerin ¢6ziinmesi saglandi. Daha
sonra tlpten azot gecirilerk, karisim 400-500 nm araliginda UV 1s1g1 yayan 12
lambali (Philips TL-D 18W) bir fotoreaktdr(in icine konarak 24 saat aydinlatildi. Kol
ve cekirdek yapilari UV 1sigiyla fotobaslaticdan Gretilen radikallerin bakir (11) yi
indirgemisyle elde edilen bakir (1) ile katalizlenerek U¢ kollu yildiz polimer
sentezlendi (Sekil 4.1). Tepkime karisimi hacimce 10 kat fazla olan metanolde

cokturilerek stzildi. Elde edilen yildiz polimer vakum etiiviinde kurutuldu.
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(Mn,GpC: 5500, MW/MHZ]..Z?))

3.9 Dort Kollu Yildiz Polimerin Sentezi((PSt),)

Hazirlanan PSt-N3( 0.17 mmol, 0.2 g), PMDETA ( 2mmol, 0.042 mL), CuBr,
(0.033mol, 7.4 mg), DMPA ( 0.6mol, 153.6mg) ve dort kollu cekirdek 3-(3-
(etiniloksi)-2,2-bis((etiniloksi)metil)propoksi)prop-1en (0.04mmol, 9.9 mg) tartilarak
deney tupune alindi. Tipe DMF (0.013mol, 1mL) eklenerek maddelerin ¢oziinmesi
saglandi. Daha sonra tipten azot gecirilerek, karisim 400-500 nm arahiginda UV 15101
yayan 12 lambali (Philips TL-D 18W) bir fotoreaktdriin icine konarak 24 saat
aydinlatildi. Kol ve c¢ekirdek yapilari UV 1sigiyla fotobaslaticidan Gretilen
radikallerin bakir (11) yi indirgemisyle elde edilen bakir (1) ile katalizlenerek (¢ kollu
yildiz polimer sentezlendi (Sekil 4.1).Tepkime karisimi hacimce 10 kat fazla olan
metanolde c¢oktirtlerek suzildi. Elde edilen yildiz polimer vakum etliviinde
kurutuldu.(M, gpc: 4000, Mw/Mn:1.12)
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4. SONUC VE ONERILER

Yildiz polimer dallanmis polimerlerin en temel hali olup bdtin zincirler (polimerik
kollar) cekirdek adi verilen tek bir merkeze baglidir. Her ne kadar yildiz polimerler
en basit dallanmis yapiyr olustursada sentezleri ¢ogu zaman guctir.  Yildiz
polimerlerin sentezi cekirdek ve kollarin olusum sirasina gore ¢ ana kategoriye
ayrilabilir; i) cekirdek-6ncelikli, ii) kol-oncelikli ve iii) capraz-baglanmadir. Ug
yaklasiminda kendi arasinda kullaniminin daha ¢ok tercih edildigi, daha faydal

bulundugu durumlarin yani sira kullaniminin uygun bulunmadigi durumlar da vardir.

“Click” kimyasi tepkimeleri ile kontrolli polimerizasyon yodntemlerinin
kombinasyonlari ile lineer blok kopolimer, yildiz blok kopolimer, farkli kollu yildiz
polimer, cok kollu yildiz polimer, ¢cok kollu yildiz blok kopolimer, asi kopolimer ve
halkali blok kopolimer gibi ¢esitli polimer yapilarinin etkili bir bicimde sentezlendigi
bir ¢ok calismaliteratiirde mevcuttur. Bu galismalarda “Click” kimyasi ve kontrolll
polimerizasyon tepkimelerinin siralamasi degisebilmektedir. Kol-6ncelikli metotta
oncelikle polimer zincirleri kontrollii polimerizasyon yontemleriyle elde edilir, daha
sonra uygun “Click” tepkimeleriyle c¢ekirdek merkezle birlestirilerek yildiz
polimerler sentezlenmektedir. Cekirdek-oncelikli metotta ise Oncelikle kontrolli
polimerizasyonda kullanilcak fonksiyonel gruplar ¢ekirdek merkeze “Click” kimyasi
tepkimeleriyle monte edilir, daha sonra uygun monomerlerin kontrolll

polimerizasyonuyla yildiz polimerlerin sentezi mimkdiindur.

Alkin fonksiyonlu uc kollu cekirdek (4,4',4"-(etan-1,1,1-
triyDtris((ethiniloksi)benzen)) ve dort kollu cekirdek (3-(3-( ethiniloksi)-2,2-
bis((ethiniloksi)metil)propoksi) 1-propin) vyapilari c¢ikis malzemeleril,1,1-tris(4-
hidroksifenil)etan ve pentaeritrolile propargil bromurin eterlesme tepkimesi sonucu
sentezlendi.Elde edilen cekirdek molekillerinin  tanimlanmasi  *H-NMR
spekroskopisi kullanilarak tespit edilmistir. Bilesigin yapisinin aydinlatiimasi icin
yuratilen calismada, ¢ikis maddelerinde merkez yapilara ait hidroksil ve hidroksile

komsu hidrojen yapilarinin ¢ekirdegin spektrumunda olmadigi gézlenmistir. Bunun

31



yaninda alkin yapilarina ait karakterislik pikler (a ve b) belirlenmistir. Cekirdek
yapisinda mevcut olan alkin yapilarindaki hidrojenler ise 3 kollu ¢ekirdekte (Sekil
4.1) ve 4 kollu yapida (Sekil 4.2) a pikiyle gozlenmistir. Olgtimler neticesinde
cekirdek merkezlerine ait pikler  fonksiyonlandirma isleminin  etkinligini

goOstermektedir.
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Sekil 4.1 : Ug kollu cekirdegin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.2 : Dért kollu gekirdegin *H-NMR spektrumu
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Kollari olusturan PMMA ve PSt yapilariise atom transfer radikal polimerizasyonu
(ATRP) metodu kullanilarak 6nce halojenir sonlu polimerler sentezlendi. Daha
sonra bu polimerlerdeki halojen gruplari sodyum azidle nikloefilik yerdegistirme

tepkimesi vererek azid gruplarina donustaraldi (Sekil 4.3).

Nﬂ”l
EF _h. "’AD H3
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" R Gu'ErPMDETA veya OO
veya =0
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|:|' NaNy
Br ""’ND Br _F /"'\G o H3
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Sekil 4.3 : Azit fonksiyonlu PSt ve PMMA sentezi

Elde edilen PMMA ve PSt polimerlerininyapilari'H-NMR spektroskopisiyle
aydinlatildi  (Sekil 4.4 ve 4.5). Baglatici olarak kullanilan etil-2-bromo-2-
metilpropionat’a ait karekteristik pik (b) her iki polimerde de gézlenmistir. Azidleme
sonucu polistirendeki azid gruplarina komsu metilen (-CH,-) protonlarina ait pik (d)
daha yuksek bolgede ¢ikmistir. Poli(metil metakrilat) polimerinde ise halojen ve azid
gruplarina komsu karbonda hidrojen bulunmadi@i icin bu pik gézlemlenmemistir.
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ekil 4.4 : Azit fonksiyonlu polimerinin "H- spektrumu
kil 4.4 : Azit fonksiyonlu PMMA polimerinin *H-NMR spek
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Sekil 4.5 : Azit fonksiyonlu PSt polimerinin *H-NMR spektrumu

PMMA ve PSt polimerlerinin molekll agirliklari ve polidispersiteleri GPC cihazi
kullanilarak belirlendi. Olguimler sonrasi PMMA polimerinin ortalama molekiil
agirliginin 2500 ve PDI oraninin ise 1.10 oldugu, PSt polimerinin ortalama molekiil
agirhginin 1200 ve PDI oraninin ise 1.25 oldugu tespit edilmistir. Bu sonugclara
dustik molekul agirhkli ve dar molekil agirligina sahip PSt ve PMMA polimerleri
basariyla sentenlendigi kanitlanmistir.

Hedeflenen ¢ kollu PMMA (Sekil 4.6) ve dort kollu PSt (Sekil 4.7) yildiz
polimerlerinin sentezi ¢ekirdek merkezler ve 6n polimerlere dimetilformamit icinde

(I bromir/ligant ve 2,2-dimetoksi-2-fenilasetofenon ilavesiyle UV 1s1§1 altinda

gerceklesti.
foto-"Click”
Kimyasi \\

H;N""N
I-:_-_—_‘.f N_—'Nx

i Cu"Bry/PMDETA " 5, N it
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Sekil 4.6 : Foto-“Click” kimyasiyla tg¢ kollu yildiz polimerin sentezi (PMMA)3)
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Sekil 4.7 : Foto-“Click” kimyasiyla dort kollu yildiz polimerin sentezi ((PSt),)

Elde edilen yildiz polimerlerin yapisi *H-NMR  spektroskopisiyle aydinlatilmistir.
Uc kollu yildiz polimerin (PMMA)3) *H-NMR  spektrumunda PMMA segmentine
(d, e, f ve Ar) ve cekirdege (h ve j) ait piklerin yaninda triazol halkasina (g) ait pikte
gozlemlenmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 : Ug kollu yildiz polimerinin *H-NMR spektrumu

Yine dort kollu yildiz polimerin ((PSt)s) *H-NMR spektrumunda ise PSt segmentine
(d, eve Ar) ve cekirdege (h ve j) ait piklerin yaninda triazol halkasina (g) ait pikte
gozlemlenmistir (Sekil 4.9). Elde edilen sonuclar uygulanan “Click” tepkimesinin

etkinligini ispatlamaktadir.
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Sekil 4.9 : Dért kollu yildiz polimerinin *H-NMR spektrumu

Foto-“Click” tepkimesi oncesi ve sonrasi polimerlere ait GPC verileri asagidaki
gibidir (Sekil 4.10 ve Sekil 4.11). Olctimler sonrasi (PMMA)s yildiz polimerinin
ortalama molekdl agirliginin 5500 ve PDI oraninin ise 1.23 oldugu, (PSt), yildiz
polimerinin ortalama molekdl agirhiginin 4000 ve PDI oraninin ise 1.12 oldugu
tespit edilmistir. Goruldugu gibi tim polimerler dar molekdl agirhgr dagilimina
sahiptir. Bu veriler gostermektedir ki “Click” tepkimesinden sonra baslangi¢
polimerine gore molekil agirhiginda artis  gozlemlenmistir. Uc kollu yildiz
polimerde molekil agirligr yaklasik 2.2 katina ¢ikarken dort kollu yildiz polimerde
3.3 katina gikmistir.

(PMMA); Star Polymer
M_ = 5500, PDIi = 1.23

PMMA-N3
M, = 2500, PDI = 1.10

] ’ ] )
10 20 30 40
Elution time (min)

Sekil 4.10 : PMMA-N3 ve (¢ kollu PMMA vyildiz polimerlerinin GPC
kromatogramlari
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(PSt), Star Polymer
M_ = 4000, PDI=1.12

PSt-N3
M_= 1200, PDI = 1.25

. ] ] ] o
10 20 30 40
Elution time (min)

Sekil 4.11 : PSt-N3 ve dort kollu PSt yildiz polimerlerinin GPC kromatogramlari
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5. SONUCLAR

Kontrolli/yasayan radikal polimerizasyon ve “Click” kimyasinin kesfi ve birbiri ile
olan kombinasyonlari, sentetik polimer kimyasina yeni bir metot sunmustur.
Boylelikle 6ncesinde kontrollli bir sekilde sentezlenmesi zor olan blok, asi, yildiz
kopolimerler gibi karmasik yapilarin sentezi ¢ok daha etkin ve kolay kosullarda
gerceklestirilebilir hale gelmistir.

“Click” kimyasinin en énemli sinifi olan bakir katalizorlii azit-alkin dipolar siklo
katilma (CuAAC) tepkimesinin bazi dezavantajlari mevcuttur. Tepkimenin
gerceklesebilmesi icin birinci yikseltgenme basamaginda bulunan bir bakir tuzunun
(Cu(l)) katalitik etkisi sarttir. Bununla birlikte, bakir tuzunun oda kosullarinda
oksitelenebilir olmasi onemli bir dezavantaj olusturmaktadir. ikinci oksidasyon
basamag@inda bulunan bakir (11), ortamda bulunan fotobaslaticilarin fotolizi ile
olusturulan radikaller sayesinde Cu(l) tuzuna indirgenmis, bdylece CuAAC
tepkimeleri mimkun kilinmistir. Bu yontemin adi da kisaca foto-“Click” kimyasi
olarak tanimlanmistir. Bu tez calismasinda, havaya acik ortamda yapilan foto-
“Click” kimyasi yontemiyle farkli kollara sahip yildiz polimerler basarili bir sekilde

sentezlenmistir.

Yildiz polimerleri olusturan duz zincir kollar atom transfer radikal polimerizasyonu
(ATRP) metodu kullanilarak sentezlendi. Uretilen ¢ kollu PMMA yildiz
polimerinin ve dort kollu PSt yildiz polimerinin molekul agirliklari ¢ikis polimerleri
olan PMMA ve PSt nin molekul agirliklarindan daha yiksek c¢iktigi GPC
analizleriyle tespit edilmistir. Yildiz polimerlerin *H-NMR spekturumlarinda triazol
halkasinin ve yapilarin karekteristik pikleri tespit edilmistir. Hem spektroskopik hem
de kromatografik analizlerden elde edilen veriler sonucunda t¢ kollu PMMA yildiz
polimeleri ve dort kollu PSt yildiz polimerleri bakir katalizorli azid/alkin foto-

““Click’” tepkimesiyle basarili bir sekilde sentezlendigi gortlmustur.
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